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NOVELTY - Magnesium hydroxide (I) recovery from concentrated salt solutions (II) of specific 
density over 1.05, which also contain other precipitable impurities (III) comprises: 

(a) after pretreatment to convert (II) into a colloidal phase, cross-flow filtration through a 
membrane with a pore size at most 30 micro m, preferably 0.05-0.5 micro m, to separate the 
finely-divided material and concentrate (III) in the colloidal phase; and 

(b) precipitating (I) from the permeate. 

USE - Magnesium hydroxide is used as a basic chemical material, e.g. in the pharmaceutical 
industry as pH regulator in stomach tablets, as neutralizing agent and adsorbent in many 
technical processes and also as flame retardant in the plastics industry. 

ADVANTAGE - Magnesium hydroxide with a large surface area, which is the best product for 
marketing, can be obtained by basic precipitation from sea water, which contains about 0.5% 
magnesium, or salt deposits. However, the concentrates have a very high specific density and 
are much more viscous than sea water. Precipitation by increasing the pH to 11 causes problems, 
as sedimentation is very slow and other impurities are also precipitated. Cross -flow membrane 



http://jupiter:9000/bin/gate.ex^ 11/7/2006 



' Record Display Form Page 2 of 2 

filtration make it possible to remove very fine particles cost-ef f ectively, giving a solution 
from which very pure magnesium hydroxide can be precipitated. Purification by countercurrent 
" lixiviation is very efficient and the water used can be produced by reverse osmosis and 
therefore largely recycled. 

CHOSEN- DRAWING: Dwg.0/0 

TITLE -TERMS: MAGNESIUM HYDROXIDE RECOVER PHARMACEUTICAL AGENT ADSORB FLAME RETARD PLASTICS 
SEPARATE COLLOID IMPURE CONCENTRATE CROSS FLOW MEMBRANE FILTER PRECIPITATION 



DERWENT- CLASS: A60 B06 E33 

CPI-CODES: A08-F; B05-A01B; Bll-B; B14-E01; E11-Q01; E34-B02; 



CHEMICAL -CODES: 



Chemical Indexing M2 *01* 
Fragmentation Code 

A212 A940 C101 C108 C550 C730 C801 C802 C804 C805 

C807 M411 M424 M720 M740 M904 M905 M910 N104 N164 

P734 Q130 Q621 

Specfic Compounds 

01509K 01509T 01509P 

Registry Numbers 

1509P 1509U 



Chemical Indexing M3 *01* 
Fragmentation Code 

A212 A940 C101 C108 C550 C730 C801 C802 C804 C805 

C807 M411 M424 M720 M740 M904 M905 M910 N104 N164 

P734 Q130 Q621 

Specfic Compounds 

01509K 01509T 01509P 

Registry Numbers 

1509P 1509U 



UNLINKED -DERWENT -REGISTRY -NUMBERS: 1509P ; 1509U 
ENHANCED- POLYMER- INDEXING : 

Polymer Index [1.1] 018 ; P0000 Polymer Index [1.2] 018 ; ND04 ; B9999 B4239 Polymer Index 
[1.3] 018 ; R01509 D00 D67 F21 H* Mg 2A O* 6A ; A999 A248*R ; A999 A759 ; N9999 N6848 N6655 ; 
N9999 N6702 N6655 ; N9999 N6804*R N6655 

SECONDARY-ACC-NO : 

CPI Secondary Accession Numbers: C2001-170145 

Previous Doc Next Doc Go to Doc# 



http://jupiter:9000ftin7gat^ 



11/7/2006 



BUNDESREPUBLIK ® Offenlegungsschrift 

®DE 10001493 A 1 



DEUTSCHLAND 




® Int. CI. 7 : 

C 01 F 5/14 

B01 D 61/00 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



100 01493.3 
15. 1.2000 
19. 7.2001 



CO 



o 
o 



a 



@ Anmelder 

Schneider, Manfred, Dipl.-lng., 66115 Saarbrucken, 
DE; Frings Recycling-Anlagen GmbH & Co. KG, 
53115 Bonn, DE 



© Erfinder: 

Erfinder wird s pater genannt werden 



CO 
CD 

O 

o 
o 
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(3) Gewinnung von Magnesiumhydroxid aus konzentrierten Salzlosungen 
® Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Hersteilen von 
Magnesiumhydroxid aus konzentrierten und kontami- 
nierten Salzlosungen wie z. B. aus den Abwassern der Ab- 
raumhalden von Salzbergwerken. Auf diesen Halden wer- 
den haufig auch andere anorganische Stoffe gelagert, die 
aus dem Umfeld der Salzproduktion anfallen. Teilweise 
fuhren diese dazu, daB die Abwasser Schwermetalle ent- 
halten, die aus den Abwassern vor einer Einleitung ent- 
fernt werden mussen. Da diese Abwasser in der Regel 
hochkonzentrierte Alkalisalzlaken sind, die neben Alkalien 
im wesentlichen noch Magnesium und geringe Mengen 
an Calcium enthalten, ist eine einfache Fallung der 
Schwermetalle aus diese r Lake technisch sehr schwierig, 
da aufgrund der hohen spez. Dichte dieser Salzlosungen 
eine Sedimentation der gefallten Schwermetalle nur sehr 
unvollkommen und langsam gelingt. Uber eine geeignete 
Membrantechnik ist eine Separation dieser gefallten 
Schwermetalle jedoch problemlos mdglich. Die so erhal- 
tenen Permeate eignen sich in hervorragender Weise zur 
Herstellung von hochwertigen Magnesiumhydroxid Qua- 
litaten. 
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Beschreibung 

Magnesiumhydroxid ist ein in vielfaltiger Weisc zu vcrwendender chemischer Grundstoff. So wird er es z. B. in der 
pbarmazeutischen Industrie als pH Regulativ in Magentabletten eingesetzt oder als Neutralisations- und Adsorptionsmit- 
5 telmittel in vielen technischen Verfahren in groBem Umfang benotigt. Neuere Entwicklungen haben dazu gefuhrt, daB 
Magesiumhyroxid auch als Flammschutzmittel in der Kunststoffindustrie groBere Verwendung findet. Hierbei sind die- 
jenigen Magnesiumhydroxide mit einer grossen Oberflache die kommerziell am besten zu vermarktenden Produkte. Ty- 
pischerweise werden solche Qualitaten durch die basische Fallung von Magnesium aus Meerwasser gewonnen, welches 
im Mittel etwa 0,5% Magnesium enthalt 
10 Die vorliegende Erfindung betrifit nun ein Verfahren, mit der dicse Fallung sozusagen aus "Meerwasserkonzcntraten" 
sehr effizient und kostengunstig erzielt werden kann.: 

Salzlagerstatten haben ihren Ursprung in der Regel an Statten, die in der Erdfruhzeit von Meeren bedeckt waren. Durch 
Abdunstung diescr Meere in der Vcrgangcnheit sind die eigentlichen Salzlagerstatten entstanden. Durch den heutigcn 
Salzbergbau werden diese Lagerstatten abgebaut, wobei ein groBer Teil des zutage geforderten Materials nach der Auf- 

15 bereitung des zu gewinnenden Salzes auf sogenannten Abraumhalden gelagert wird. Durch Regen werden aus diesen 
Abraumhalden stets Salze herausgelost, die in Form von konzentriertcn Salzlosungen die Halden verfassen. 

Eine Ausfallung der Magnesiumanteile aus diesen Salzkonzentraten ist durch eine Anhebung des pH Wertes auf Werte 
um 1 1 problemlos moglich. Aufgrund der sehr hohen spez. Dichte solcher Salzlosungen und der gegenuber normalem 
Meerwasser stark erhohten Viskositat ist es jedoch mit Schwierigkeiten verbunden, diese Prazipitate zu separieren: In 

20 Klarern resultieren sehr hohe Verweilzeiten und nur geringe Aufkonzentrationen, in normalen Filterstrecken fuhren die 
so gewonnenen Prazipitate zu einer sehr schnellen Verblockung der eingesetzten Filterstrecken. 

Diese Problematik wird dann verstarkt, wenn z. B. in den konzentrierten Salzlosungen neben Magnesium noch andere 
im alkalischen Medium fallbare Stoffe vorhanden sind, die cine Vermarktung des gewonnenen Magnesiumhydroxides 
storen konnen, da sie zu dessen Verunreinigung fuhren. Hier sind insbesondere Sch wermetalle zu nennen, die vor der ei- 

25 gentlichen Fallung des Magnesiums entfernt werden mtissen. Die Elimination solcher Stoffe ist dann mit ahnlichen 
Schwierigkeiten verbunden, wie die Entfemung des gcfallten Magnesiumhydroxides: 

Aufgrund der hohen Dichte und im Vergleich zu Wasser hohen Viskositat der konzentrierten Salzlosung, aus der ge- 
fallt werden soil, resultieren nur sehr geringe Sedimentationsgeschwindigkeiten, da zum einen die durch Fallreaktionen 
gebildeten Partikel in viskosen Losungen stets kleiner sind als in niedrigviskosen und zum anderen aufgrund der gerin- 

30 geren Dichteunterschiede zwischen Partikel und Losung ohnehin geringere Sedimentationsgeschwindigkeiten resultie- 
ren wiirden. 

Man kann dies umgehen, indem man Flockungshilfsmittel einsetzt oder zur beschleunigten Absetzung Zentrifugalfel- 
der benutzt Der Einsatz von Flockungshilfsmitteln ist problematisch, da diese in der Regel nicht vollstandig umgesetzt 
werden und somit zu einer Verunreinigung des anschlieBend zu gewinnenden Magnesiumhydroxides fuhren wiirden. Der 
35 Einsatz von Zentrifugen ist teuer und technisch nicht immer zuverlassig, da insbesondere bei kontinuierlich betriebenen 
Zentrifugen ein Resttriibeanteil bei wechselnden Betriebsbedingungen nie ganz ausgeschlossen werden kann. 

Die hier beschriebene Erfindung ist nun geeignet, diese Schwierigkeiten elegant und wirtschaftlich sehr attraktiv zu 16- 
sen: 

ErfindungsgemaBer Hintergrund war zunachst, daB die IHfrusionskoeffizienten reziprok von der Viskositat einer Lo- 

40 sung abhangen. Sollen sich also in einer Losung durch irgendwie geartete Reaktionen Partikel bilden, so wird das Parti- 
kelwachstum umso langere Zeit benotigen, je viskoser die Losung ist. Gegenuber niedrigviskosen Losungen resultieren 
also bei gleicher Reaktionszeit geringere PartikelgroBen, welche dann auch entsprechend medrigere Sedirnentationsge- 
schwindigkeiten aufweisen. Hieraus resultiert, daB eine Abtrennung dieser Partikel aus solchen Losungen zum einen ver- 
langerte Reaktionszeiten erfordern, zum anderen sind z. T. extrerri lange Abscheidezeiten erforderlich. 

45 Die Aufgabe, aus konzentrierten Salzlosungen Partikelschwarme sehr kleiner KomgroBen im industriell vertretbaren 
und damit wirtschafdichem Rahmen abzuscheiden um anschlieBend aus der partikelfreien Losung einen WfertstofT in 
hochreiner Form abzuscheiden (hier Magnesiumhydroxid), ist daher folgendermassen geldst worden: 

Nach einer Konditionierung, die dazu fuhrt, daB storende geloste Stoffe in der konzentrierten Salzlosung einer Parti- 
kelbildung unterworfen werden (beispielsweise durch Anheben des pH Wertes auf Werte, die eine Ausfallung als Hydro- 

50 xid ermoglichen oder durch sulfidische Fallung) wird der Losung in nachgeschalteten Reaktionsrohren oder \ferweilbe- 
haltern die Moglichkeit gegeben bis zur Partikelbildung (Einstellung der TVube) abzureagieren. Diese kleinsten Triibep- 
artikel bilden sich im allgemeinen sehr rasch, insbesondere dann, wenn die zur Konditionierung zugefugten Reagentien 
unter turbulenten Bedingungen zugegeben werden. 

Um nun eine schnelle Abtrennung der Triibepartikel zu erzielen, ist ein Abtrennsystem auf Basis der Querstromfiltra- 

55 tion vorgesehen worden. 

Hintergrund hierbei war, daB die erzeugten Triibepartikel unter den Bedingungen der Querstromfiltration aufgrund der 
hierbei auftretenden Turbulenzen uberwiegend im Stromungskern transportiert werden. Hierdurch gelingt es zunachst, 
die Partikelkonzentration im Bereich des Stromungskems zu erhohen, wodurch sich eher groBere Konglomerate entwik- 
keln konncn. Die PorengroBe des Querstromfiltermediums wurde dann so gcwahlt, daB die gebildeten Partikel nicht pas- 

60 sieren konnen. Die gewahlte PorengroBe des Querstromfiltermediums ist hierbei abhangig von der Reaktionszeit, die zu- 
vor in der konzentrierten Salzlosung realisiert wurde. Im allgemeinen wurden Membranen zwischen 0.05 und 30 Mikro- 
metern eingesetzt. Die durch diese Querstromfiltration gewonnenen Permeate waren alle durchweg triibefrei, da die Trii- 
bepartikel selbst im Konzentratkreislauf der Querstromfiltration verbleiben. 

Aus den so gewonnenen Permeaten, die neben der Grundsalzfracht nun nur noch den zu gewinnenden Wertstoff (hier 

65 Magnesium) enthalten, kann dieser nun in sehr hoher Reinheit abgeschieden werden. Dies erfolgt im Falle von Magne- 
sium einfach dadurch, daB der pH Wert auf Werte um 11 angehoben wird, wobei nun Magnesium quantitativ ausflllt 
Werden Membranen mit einer PorengroBe kleiner 0^ u eingesetzt, sind die so erzeugten Permeate keimfrei, wodurch ein 
nahezu unbegrenztes Einsatzspektrum fur das Magnesiumhydroxid resultiert, welches aus den Permeaten gewonnen 
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wurde. 

Die Abscheidung des so gefallten Magnesiumhydroxides ist nun recht einfach iiber eine weitere Membran moglich. 1st 
der Anteil an fallbarem Wertstoffjedoch hoch (ab ca. 0.5%) konnen auch andcre Trennmethodcn eingesctzt werden, da 
aufgrund des hohen Anteils nun eine massive Festkorperabscheidung erfolgt. 

Die folgende Skizze gibt diese Verhaltnisse am Beispiel der Fallung von Magnesiumhydroxid aus konzentrierten und 5 
kontaminierten Salzlosungen wieden 
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Abhangig vom Einsatzzweck, dem das gewonnene Magnesiumhydroxid zugefuhrt werden soil, ist es noch erforder- 
lich, die im Prazipitat enthaltenen loslichen Salze zu entfernen. Dies erfolgt zweckrnassigerweise durch Auslaugen mit 
Wasser, welches zum Erreichen von sehr reinen Qualitaten zweckrnassigerweise deionisiert ist. Dies kann wirtschafilich 
sehr effizient durch eine Gegenstromauslaugung erfolgen, bei der das erforderliche Waschwasser mit einer Urnkehros- 
mose erzeugt wird und somit zum grofiten Teil im Kreislauf gefuhrt wird. 

Ausfuhrungsbeispiel 

1000 Liter einer konzentrierten Salzlosung, die im wesentlichen aus Natriumionen, Kaliumionen und Chloridionen, 
sowie mit den Nebenbestandteilen Magnesium, Calcium und Sulfationen bestand und mit einigen ppm an Blei, Arsen, 
Cadmium, Zink, Chrom und Kupfer versehen war; wurde auf einen pH Wert von 8.8 eingestellt, wodurch die Schwerme- 
tallionen als Hydroxide Iriibeteilchen biideten. Die so gewonnene Losung wurde iiber eine Tubularmembran mit einer 
Porenweite von 0.1 u gefiltert Das so gewonnene Permeat war schwermetallfrei. Durch Anheben des pH ^fertes auf 11,5 
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konnte das gesamte, geloste Magnesiumhydroxid (8 g/1) gefallt werden. Nach einer Gegenstromwasche mit deminerali- 
siertem Wasser, welches uber eine Umkehrosmose weitgehend im Kreislauf gefuhrt wurde, konnte ein bochreines Ma- 
gnesiumhydroxid gewonnen werden, welches sich sowohl fur die Pastenherstellung als auch zur Herstellung von trockc- 
nen Magnesiumhydroxid Pulvern bestens eignete. 

5 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Gewinnung von Magnesiumhydroxid aus konzentrierten Salzlosungen, welche neben Magnesium 
noch andere fallbare FremdstoflFe enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB aus diesen Salzlosungen nach einer Vor- 

10 behandlung, in der andere fallbare Stoffe in eine kolloidale Phase uberfuhrt wurden, eine Membran geschaltet wird, 

mit weicher diese erzeugten fein verteilten Triibestoffe abgeschieden werden, um anschlieBend aus den so gewon- 
nenen Permeaten uber eine Fallung Magnesiumhydroxid zu gewinnen. Die zum Einsatz gelangenden Abscheide- 
membranen zum Ausschleusen der ebenfalls fallbaren Stoffe weisen hier Porenweiten von bis zu 30 Mikrometer 
auf, vorzugsweise im Bereich von 0.05 bis 0.5 Mikrometern, werden nach dem Prinzip der Crossflowfiltration an- 

15 gestromt und dienen der Aufkonzentration der zu vor in die kolloidale Phase uberfuhrten Fremdstoffe. Konzentrierte 

Salzlosungen im Sinne dieser Anspriiche sind hierbei wassrige Salzlosungen, deren spcz. Dichten 1.05 uberschrei- 
ten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das anschlieBend aus dem Permeat gefallte Magnesi- 
umhydroxid uber eine kontinuieriiche Gegenstromauslaugung mit Wasser von anderen loslichen Stoffen gereinigt 

20 wind, wobei dieses Wasser vorzugsweise uber eine Umkehrosmose aufgearbeitet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das aus dem Permeat gefallte Magnesiumhydro- 
xid mit ProzeBwasser, welches vorzugsweise uber eine Umkehrosmose gewonnen wurde diskontinuierlich von an- 
deren loslichen Stofifen gereinigt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, wenn andere Stoffe als Magnesiumhydroxid aus den konzentrierten Salz- 
25 losungen gewonnen werden konnen und die beschriebene Technik hier eingesetzt wird. 
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